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(54) TiUe: NOVEL METHOD F<» PREPARING PRECIPITATED SILICA, NOVEL ZINC^ONTAINING PRECIPITATED SILICAS, 
AND USE THEREOF FOR REINFORCING ELASTOMERS 

(54) TItre: NOUVEAU PROCEDE DE PREPARATION DE SILICE PRECIPITEE, NOUVELLES SDLICES nUECIPITEES CON- 
TENANT DU ZINC ET LEUR UTILISATION AU RENFORCEMENT DES ELASTOMERES 

(57) Abstract 

A novel method for preparing precipitated silica having a good dispersibiUty and hi^ly satisfactory reinforcing properties is disclosed. 
Novel precipitated silicas in Ifae form of a powder, substantially spherical beads or granules are also disclosed. Said silicas are characterised 
in that they have a CTAB specific surface area of 90-250 mVg. a BET specific surface area of 90-250 m^/g. a DOP oil absorption of less 
than 300 ml/l(X) g. and a zinc content of 1-5 wt %. and in that the number N of stearic acid molecules consumed per nm^ of the silica 
surface, when stearic acid is reacted with said silica in xylene for 2 hours at 120 *C, is at least 1. Furthermore, the use of said silicas as 
reinforcing fillers for elastomers, in particular for enhancing the rtieological properties thereof, is disclosed. 

(57) Abr^^ 

L'invention conceme un nouveau pioo6dd de preparation de silice pitfcipiti6e ayant une bonne aptitude k la dispersion et des prbpri6t6s 
renfor^antes tits satisfaisantes. Elle est dgalement relative ^ de nouveUes silices pr6cipit6es se pr6sentant sous forme de poudre. de billes 
sensiblement sf^riques ou de granul6s, ces silices 6tant caract^ris^es par le fait qu'elles poss6dent une surface sp6cifique CTAB comprise 
entre 90 et 250 m^/g, une surface spdcifique BET comprise entre 90 et 250 m^/g, une prise d*huile DOP inf6rieure k 3O0 ml/l(X)g, une 
teneur en zinc comprise entre 1 et 5 % en poids et par le fiait que le nombre N de moldcules d*acide st^arique consomm6es par nm^ de 
surface de siltce, lorsque Ton fait r6agir de Tacide st^arique avec cette silice dans du xylene pendant 2 heures ^ 120 'C, est d*au moins 
1. L'invention conceme aussi Tutilisation desdites silices comme charges renfor^tes pour ^lastom^res. notamment pour am^liorer leurs 
ppopri^^ rh6ologiques. 
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La presente invention concerne un nouveau procedd de preparation de 
silice precipit6e. des sillces preciplt6es se presentant en particulier sous forme de 
poudre, de billes sensiblement sph^riques ou de granulds, et leur application 
comme charge renforgante pour les elastom^res. 
10 On sait que la silice pr6cipit6e est utilis6e depuis longtemps comme charge 

blanche renforgante dans les ^lastomdres. 

Cependant, comme toute charge renforgante, it convient qu'elle putsse se 
manipuler d'une part, et surtout s'incorporer d'autre part, facilement dans les 
melanges. 

15 On sait, d'une maniere g6n6rale, que pour obtenir les propri6tes de 

renforcement optimales conf6r6es par une charge, il convient que cette derni^re 
soft presente dans la matrice 6lastom6re sous une forme finale qui soit d la fois la 
plus finement divis6e possible et r^partie de la faQon la plus homogdne possible. 
Or, de tetles conditions ne peuvent dtre r6alis6es que dans la mesure oO. d'une 

20 part, la charge pr6sente une trds bonne aptftude & s'incorporer dans la matrice 
lors du melange avec r6lastom6re (incorporabiiite de la charge) et & se 
d6sagr6ger ou se ddsagglom6rer sous la forme d'une poudre tr6s fine 
(d6sagr6gation de la charge), et ou, d'autre part, la poudre issue du processus 
de d6sagr6gation pr6cit6 peut elle-mdme, & son tour» se disperser parfaftement et 

25 d faQon homogdne dans I'^lastomdre (dispersion de la poudre). 

De plus, pour des ratsons d'affinit6s r6ciproques, les particules de silice ont 
une fdcheuse tendance, dans la matrice elastomdre, d s'agglom^rer entre elles. 
Ces interactions silice/silice ont pour consequence nefaste de limiter les 
propri6t6s de renforcement ^ un niveau sensiblement inferieur d celui qu'il serait 

30 th6oriquement possible d'atteindre si toutes les interactions silice/6lastom6re 
susceptibies d'etre cre6es pendant Toperation de melange, etaient effectivement 
obtenues (ce nombre th^orique d'interactions silice/6lastom6re 6tant, comme 
cela est bien connu, directement proportionnel A la surface externe, de la silice 
utilisde). 

35 En outre, de telles interactions silice/silice tendent, d r6tat cru, d augmenter 

la raideur et la consistence des melanges, rendant ainsi leur mise en oeuvre plus 
difficile. 
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Le probleme se pose de disposer de charges qui. tout en pouvant avoir una 

taille relativement elevee, ameliorent les propri6t6s rheologiques des 
elastomeres et presentent avantageusement une bonne aptitude h la dispersion 

dans les elastomeres. w« 
La presente invention a pour but d'obvier aux inconvenients precites et de 

resoudre le problSme sus-nientionne. 

Plus pr6cis6ment. elle a notamment pour but de proposer un nouveau 
nrocede de preparation de silice precipitee ayant. de mani6re avantageuse. une 
bonne aptitude ^ la dispersion (et d la d6sagglom6ration) et des propnet6s 
renforcantes trds satisfaisantes. en particulier qui. utilis§es ^ titre de charge 
renforgante pour 6lastom6res. conlere a ces derniers d excellentes propriet6s 
rh6ologiques tout en leur procurant de bonnes propri6t6s m6caniques. 

invention conceme 6galement des silices pr6cipit6es qui. de pr6f6rence. 
se or6sentent sous forme de poudre. de billes sensiblement sph6nques ou. 
6ventuellement. de granules, et qui. tout en presentant une taille relativement 
elev6e ont des proprietes renforgantes tr6s satisfaisantes et. de maniere 
Dr6f er6e une tr§s bonne aptitude ^ la dispersion (et ^ ia d6sagglom6ration). 

Elle est relative enfin a lutilisation desdites silices pr6cipit6es comma 
charges renforgantes pour elastom6res. 

Dans rexpos6 qui suit, la surface sp6cifique BET est d6tem™.n6e selon la 
m6thode de BRUNAUER - EMMET - TELLER d6crite dans "The journal of the 
American Chemical Society". Vol. 60. page 309. f6vrier 1938 et correspondant H 
la norma NFT 45007 (novembre 1987). 

La surface sp6cifique CTAB est la surface externe d6termin6e selon la 
- norme NFT 45007 (novembre 1987) (5.12). ^ 

La prise d'huile DOP est d6termin6e selon la norme NFT 30-022 (mars 
1953) en mettant en oeuvre le dioctylphtalate. 

La density de remplissage A I'etat tasse (DRT) est mesuree selon la norme 

NFT-030100. ^ A c 

Le pH est mesure selon la norme ISO 787/9 (pH d'une suspension a 5 % 

dans I'eau). ^ , 

On precise enfin que les volumes poreux donnes sont mesures par 
norosim^trie au mercure. les diametres de pores etant calculus par la relation de 
WASHBURN avec un angle de contact th6ta ^^^V ^^^^ "^^^^^^^ 
superficielle gamma egale a 484 Dynes/cm (porosim6tre MICROMERITICS 

9300). 



WOM/30302 



PCT/FR96/0a462 



L'aptrtu de a la d ispersion et d la d6sagglom6ratlon des silice s selon 
rinvention peut etre quantifide au moyen d'un test sp^cifique de 
d6saggiomeration. 

Le test de d^saggiomeration est realise selon le protocole suivant : 
5 la cohesion des aggiomerats est appreciee par une mesure granulomdtrique 

(par diffraction laser), effectuee sur une suspension de silice prealablement 
desagglomeree par ultra*sonification ; on mesure ainsi Taptitude ^ la 
d^sagglomeratton de la silice (rupture des objets de 0,1 d quelques dizaines de 
microns). La d6sagglomeration sous ultra-sons est effectu6e ^ Taide d'un 
10 sonificateur VIBRACELL BIOBLOCK (600 W). equip6 d'une sonde de diamdtre 
19 mm. La mesure granuiom^trique est effectu6e par diffraction laser sur un 
granulometre SYMPATEC. 

On pdse dans un pilulier (hauteur : 6 cm et diamdtre : 4 cm) 2 grammes de 
silice et Ton complete d 50 grammes par ajout d'eau permut6e : on realise ainsi 
IS une suspension aqueuse d 4 % de silice qui est homog6n6is6e pendant 2 
minutes par agitation magnStique. On precede ensuite A la d6sagglom6ration 
sous ultra-sons comme suit : la sonde 6tant immergte sur une longueur de 4 cm, 
on rdgle ia puissance de sortie de manidre d obtenir une deviation de Taigutile du 
cadran de puissance indiquant 20 % (ce qui correspond & une 6nergie dissip6e 
20 par I'embout de la sonde de 120 Watt/cm^). La d6sagglom6ration est effectude 
pendant 420 secondes. On realise ensuite la mesure granuiom6trique aprds 
avoir introduit dans la cuve du granulomdtre un volume (exprimd en ml) connu de 
la suspension homog6n6is6e. 

La valeur du diamdtre median 0^ que Ton obtient est d'autant plus faible 
25 que la silice pr6sente une aptitude d la d6sagglom6ration 6lev6e. On determine 
egatement le rapport (10 x volume da suspension introduite (en ml))/densitd 
optique de la suspension d6tect6e par le granulometre (cette density optique est 
de rordre de 20). Ce rapport est indicatif du taux de fines, c'est*&-dire du taux de 
particules inf^rieures d 0,1 pm qui ne sont pas d^tect^es par le granulometre. Ce 
30 rapport appel6 facteur de desagglom^ration aux ultra-sons (F^) est d'autant plus 
eleve que la silice presente une aptitude d la d6sagglom6ration 6lev6e. 

L'un des objets de rinvention est un proc6d6 de preparation de silice 
precipitee du type comprenant la reaction d'un silicate avec un agent acidifiant ce 
par quoi Ton obtient une suspension de silice precipitee, puis la separation et le 
35 sechage de cette suspension, dans i quel on realise la precipitation de ia 
maniere suivante : 

(i) on forme un pied de cuve initial comportant un silicate et un electrolyte, 
la concentration en silicate (exprimee en S\0^ dans ledit pied de cuve initial 
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6tant inf6rieur a lOOq/let la concentration en Electrolyte dans ledit p'ed de cuv 

initial 6tant inf6ri ure d 17 g/l, 

(ii) on ajoute I'agent acidifiant audit pied de cuve jusqu'd I'obtention d'une 
valeur du pH du milieu r6actionnel d'au moins environ 7, 
5 (iii) on ajoute au milieu reactionnel simultan6ment de I'agent acidifiant et un 

silicate, 

et dans lequel on s6che une suspension presentant un taux de matidre secne 
d'au plus 24 % en polds. , ^ 

caract6ris6 en ce que ledit proced6 comprend une des deux operations (a) ou (D) 

10 sulvantes : 

(a) on ajoute. apr6s I'fetape (iii). au milieu reactionnel au moins un compose 
du zinc, puis un agent basique, et. lorsque ladite separation comporte une 
filtration et un d6litage du gateau issu de cette filtration, ledit delitage est de 
preference effectue en presence d'au moins un compose de I'aluminium. 
15 (b) on ajoute. apres retape (iii). au milieu reactionnel simultan6ment un 

silicate et au moins un compose du zinc et. lorsque ladite separation comporte 
une filtration et un delitage du gSteau issu de cette filtration, le deiitage est de 
preference effectue en presence d'au moins un compose de I'aluminium. 

II a ete ainsi trouve que I'introduction de zinc, et ce selon une methode 
20 particuliere. combin6e & une concentration faible en silicate (exprimee en SiO^) et 
en electrolyte dans le pied de cuve initial et e un taux approprie de mati6re s6che 
de la suspension d secher constituait une condition importante pour conferer aux 
produits obtenus leurs tr6s bonnes proprietes. notamment des proprietes 
renforgantes tr6s satisfaisantes (en particulier au niveau de la rheologie des 
25 eiastomeres) et pref6rentiellement une aptitude a la dispersion remarquable. 

II est ^ noter, d'une mani6re generate, que le precede conceme est un 
precede de synth6se de silice de precipitation, c'est-e-dire que Ton fait agir. dans 
des conditions tres particuli6res. un agent acidifiant sur un silicate. 

Le choix de I'agent acidifiant et du silicate se fait d'une maniere bien connue 

30 en soi. ^ ..... . ^ 

On peut rappeler que I on utilise gen6ralement comme agent acidifiant un 

acide mineral fort tel que lacide sulfurique. I'aclde nitrique ou I'acide 
chlorhydrique. ou un acide organique tel que I'acide acetique. I'acide fomnique ou 
I'acide carbonique. 

35 L'agent acidifiant peut etre dilue ou concentre ; sa normalite peut etre 

comprise entre 0.4 et 36 N. par exemple entre 0.6 et 1 .5 N. 



wo 96/30302 



PCT/FR96/00462 



_j En particulier, dans le cas_Qu_l!agent acidifiant est I'acide sulfuriqu , sa . 

concentration peut etre comprise ntr 40 et 180 g/l, par exemple entre 60 t 
130g/l. 

On peut par ailleurs utiliser en tant que silicate toute forme courante de 
5 silicates tels que m^tasilicates, disilicates et avantageusement un silicate de 
m^tal alcalin. notamment le silicate de sodium ou de potassium. 

Le silicate peut pr6senter une concentration exprim6e en silice comprise 
entre 40 et 330 g/l. par exemple entre 60 et 300 g/l. en particulier entrte 60 et 
250 g/l. 

10 De maniere gen6raie, on emploie. comme agent acidifiant, I'acide 

sulfurique. et. comme silicate, le silicate de sodium. 

Dans le cas ou Ton utilise le silicate de sodium, celui-ci pr^sente, en 
g6n6ral. un rapport ponddral SIOj/NasO compris entre 2 et 4. par exemple entre 
3,0 et 3.7. 

15 En ce qui conceme plus particuli^rement le proc6d6 de preparation de 

I'invention. la precipitation se fait d'une manidre sp^ifique selon les stapes 
suivantes. 

On forme tout tTabord un pied de cuve qui comprend du silicate ainsi qu'un 
^ectrolyte (6tape (D). La quantity de silicate pr6sente dans le pied de cuve initial 
20 ne reprdsente avantageusement qu'une partie de la quantity totale de silicate 
ngag6e dans la reaction. 

Le terme 6lectrolyte s'entend ici dans son acceptation normaie. c'est-d-dire 
qu'il signifie toute sut>stance ionique ou mol6culaire qui, lorsqu'elle est en 
solution, se decompose ou se dissocie pour former des ions ou des paiticules 
25 charg6es. On peut citer comme 6lectrolyte un sel du groupe des sels des m^taux 
alcalins et aicalino-terreux. notamment le sel du m6tal de silicate de depart et de 
I'agent acidifiant, par exemple le sulfate de sodium dans le cas de la reaction d'un 
silicate de sodium avec I'acide sulfurique. 

Selon une caract6ristique du proc6d6 de preparation selon invention, la 
30 concentration en electrolyte dans le pied de cuve initial est (superieure ^ 0 g/l et) 
inferieure i 17 g/l. de preference inferieure d 14 g/l. 

Selon une autre caracteristique du procede de preparation selon I'invention, 
la concentration en silicate dans le pied de cuve initial est (superieure 0 g/l et) 
inferieure d 100 g de SiOj par litre. De preference, cette concentration est 
35 inferieure e 90 g/I. notamment & 85 g/l. Elle peut dans certains cas etre inferieure 
d 80 g/t. 

La deuxieme etape consiste d ajouter I'agent acidifiant dans le pied de cuve 
d composition decrite plus haut (etap (ii)). 

oao: <wo_9e303oaAij_> 
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-Cette addition qui entralne une baisse_CDrr6lative du pH du mili u 



r6actionnel se fait jusqu'§ ce qu'on attelgne une valeur du pH d'au molns environ 
7, generalement comprise entre 7 et 8. 

Une fois qu'est attelnte la valeur souhait6e de pH, on procdde alors d. une 
5 addition simultanee (6tape (ili)) d'agent acidifiant et de silicate. 

Cette addition simultanee est de preference realis§e de manidre telle que la 
valeur du pH soit constamment egale (d +/- 0,1 pres) d celle atteinte d Tissue de 
retape (ii). 

Selon une caract6ristique essentielle du proc6d6 de preparation selon 
10 I'invention. celul-ci comprend une des deux operations (a) ou (b) mentionn6es 
precedemment, c'est-d-dire : 

(a) on ajoute, aprds retape (iii). au milieu r6actionnel au moins un compose 
du zinc, puis un agent basique, et. lorsque la separation, mise en ceuvre dans le 
precede, comporte une filtration et un delitage du gdteau issu de cette filtration, 

5 ledit delitage est de preference effectue en presence d'au moins un compose de 
ratuminium. ou 

(b) on ajoute. aprds I'etape (iii). au milieu r6actionnel simultanement un 
silicate et au moins un compose du zinc et. lorsque la separation, mise en oeuvre 
dans le precede, comporte une filtration et un delitage du gateau issu de cette 

20 filtration, le delitage est de preference effectue en presence d'au moins un 
compose de I'aluminium. 

Dans une premiere variante du precede de preparation selon I'invention 
(c*est-a-dire lorsque celui-ci comprend I'operation (a)), on effectue 
avantageusement. aprds avoir realise la precipitation selon les etapes (i). (ii) et 

25 (iu) precedemment decrites. les etapes successives suivantes : 

(iv) on ajoute au milieu r6actionnel (c'est-4-dire a la suspension ou bouilUe 
reactionnelle obtenue) au moins un compose du zinc, 

(v) on ajoute au milieu reactionnel un agent basique, de preference jusqu'^ 
I'obtention d'une valeur du pH du milieu reactionnel comprise entre 7,4 et 10. en 

30 particulier entre 7,8 et 9, 

(vi) on ajoute au milieu reactionnel de I'agent acidifiant. de preference 
jusqu'a I'obtention d'une valeur du pH du milieu reactionnel d'au moins 7, en 
particulier comprise entre 7 et 8.5. par exemple entre 7 et 8. 

II peut etre alors avantageux d'effectuer, apr6s I'addition simultanee de 
35 retape (iii). un murissement du milieu reactionnel, ce mOrissement pouvant par 
exemple durer de 1 ^ 60 minutes, en particulier de 3 d 30 minutes. 

Dans cette premiere variante. il peut etre souhaitable. entre I'etape (iii) et 
retape (iv). et notamment avant ledit murissement 6ventuel, d'ajouter au milieu 
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r6action nei une quanti t6 supplementaire d'agent acidiftant. Cette-addition se fait 
g6neralement jusqu'd Tobtention d*une valeur du pH du milieu r6actionnel 
comprise entre 3 et 6,5, en particuiier entre 4 et 6. 

L'agent acidifiant utilise lors de cette addition est g^neralement identique A 
5 celui employ^ lors des etapes (ii), (iii) et (vi) de ia premiere variante du proc6d6 
de preparation selon invention. 

Un murissement du milieu reactionnel est habitueliement effectud entre 
r^tape (v) et I'dtape (vi), par exempie pendant 2 & 60 minutes, en particuiier 
pendant 5 d 45 minutes. 
10 De meme, un murissement du milieu r6actionnel est le plus souvent effectu^ 

apres Tetape (vi), par exempie pendant 2 d 60 minutes, en particuiier pendant 5 d . 
30 minutes. 

L'agent basique utilise lors de Tdtape (iv) peut etre une solution 
d'ammoniaque ou, de preference, une solution d'hydroxyde de sodium (ou 
15 soude). 

Dans une seconde variante du proc6d6 de preparation selon I'invention 
(c*est-d-dire iorsque celui-ci comprend Topdration (b)), on effectue, apr^s les 
dtapes (i), (ii) et (iii) prec6demment decrites, une 6tape (iv) qui consiste d ajouter 
au milieu rdactionnet simultan6ment un silicate et au moins un compose du zinc. 
20 11 peut etre alors avantageux d'effectuer. aprds Taddition simultan6e de 

rstape (iv), un murissement du milieu reactionnel, ce murissement pouvant par 
exempie durer de 2 & 60 minutes, en particuiier de 5 ^ 30 minutes. 

Dans cette seconde variante, il peut fitre souhaitable, aprds l'6tape (iv), et 
notamment aprds ce mOrissement 6ventuel, d'ajouter au milieu reactionnel une 
25 quantity supplementaire d'agent acidifiant. Cette addition se fait generalement 
jusqu'd I'obtention d*une valeur du pH du milieu reactionnel d'au moins 7, en 
particuiier comprise entre 7 et 8,5, par exempie entre 7 et 8. 

Uagent acidifiant utilise lors de cette addition est generalement identique d 
celui employe lors des etapes (ii) et (iii) de la seconde variante du precede de 
30 preparation selon {'invention. 

Un murissement du milieu reactionnel est habitueliement effectue apres 
cette addition d'agent acidifiant, par exempie pendant 1 ^ 60 minutes, en 
particuiier pendant 3 e 30 minutes. 

Le compose de zinc employe dans le precede de preparation selon 
35 rinvention est en general un sel organique ou inorganique d zinc. 

A titre d'exemples de sel organique, on peut citer notamment les sels 
d'acides carboxyliques ou polycarboxyliques, comme les sels d*acide acetique, 
citrique, tartrique ou oxalique. 
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A titre d'exemples-de - sel inorganique. on peut citer notamment Jes 
halog6nures et les oxyhalog6nures (comme les chlorures. les oxychlorures). les 
nitrates, les phosphates, les sulfates et les oxysulfates. 

Dans la pratique, le compose du zinc peut etre utilis6 sous la forme d'une 
5 solution, en gen6ral aqueuse. 

De preference, on emploie a titre de compose du zinc un sulfate de zinc. 

La temperature du milieu r6actionnel est g6n§ratement comprise entre 70 et 
98 *C. 

Selon une variante de I'invention, la reaction est effectu6e d une 
1 0 temperature constante comprise entre 75 et 96 "C. 

Selon une autre variante (pr6f6r6e) de I'invention, la temp6rature de fin de 
r6action est plus 6lev6e que la temperature de d6but de reaction : ainsi. on 
maintient la temperature au debut de la reaction de preference entre 70 et 96 °C. 
puis on augmente la temperature en quelques minutes, de preference jusqu'^ 
15 une valeur comprise entre 80 et 98 »C. valeur ^ laquelle elle est maintenue 
jusqu'd la fin de la reaction ; les operations (a) ou (b) sont ainsi habituellement 
effectuees a cette valeur constante de temperature. 

On obtient. d Tissue des etapes qui viennent d'etre decrites, une bouillie de 
silice qui est ensuite s6paree (separation liquide-solide). 
20 Dans la premiere variante du precede de preparation selon I'invention 

(c est-d-dire lorsque celui-ci comprend I'operation (a)), cette separation comporte. 
en general, une filtration (suivie d'un lavage si necessaire) et un deiitage. ledit 
deiitage etant de preference effectue en presence d'au moins un compose de 
{•aluminium et. de preference, en presence rfun agent acidifiant tei que d6crit 
25 precedemment (dans ce dernier cas. le compose de I'aluminium et I'agent 
acidrfiant sont avantageusement ajoutes de mani6re simultanee). 

L'operation de deiitage. qui peut etre realisee par exemple par passage du 
g&teau de filtration dans un broyeur de type colloidal ou ^ bille. permet 
notamment d'abaisser la viscosite de la suspension e s6cher ulterieurement. 

Dans la seconde variante du proc6d6 de preparation selon I'invention (c'est- 
a-dire lorsque celui-ci comprend l'operation (b)), la separation comporte aussi. en 
general, une filtration (suivie d'un lavage si necessaire) et un deiitage. ledit 
deiitage etant de preference effectue en presence d'au moins un compose de 
I'aluminium et. en general, en presence d'un agent acidifiant tel que decrit 
35 precedemment (dans ce dernier cas. le compose de I'aluminium et I'agent 
acidifiant sont avantageusement ajoutes de maniere simultanee). 

Le compose d I'aluminium consiste. en general, en un aluminate de metal 
alcalin. notamment de potassium ou. de maniere tr6s preteree, de sodium. 
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De pr^fdrence, la quantity de cpmposj&-du zinc utilisee dans I proc6d6 de 

preparation selon Tinvention est telle que la silice precipit^e pr6par6e contient 
entre 1 et 5 %. en particulier entre 1,5 et 4 par exemple entre 1.5 et 2,5 %. en 
poids de zinc. 

5 La separation mise en ceuvre dans le precede de preparation selon 

I'inventton comprend habituellement une filtration effectuee au moyen de toute 
m6thode convenable, par exemple au moyen d'un filtre d bande, d*un filtre rotatif 
sous vide ou, de preference, d*un filtre presse. 

La suspension de silrce precipitee ainsi recuperee (gSteau de filtration) est 
10 ensuite sechee. 

Selon une caracteristique du procede de preparation selon {'invention, cette 
suspension doit presenter immediatement avant son sechage un taux de matiere 
sdche d'au plus 24 % en poids, de preference d'au plus 22 % en polds. 
Ce sechage peut se faire selon tout moyen connu en soi. 
1 5 De preference, le sechage se fart par atomisation. 

A cet effet, on peut utiliser tout type d'atomiseur convenable, notamment un 
atomiseur d turbines, ^ buses, d pression liquide ou ^ deux fiuides. 

Selon un mode de realisation de Tinvention, la suspension A secher 
presente un taux de matiere seche superieur d 15 % en poids, de preference 
20 superieur 17 % en poids et, par exemple, superieur d 20 % en poids. Le 
sechage est alors de preference effectue au moyen d'un atomiseur d. buses. 

La siiice precipitee susceptible d'etre obtenue selon ce mode de realisation 
de rinvention et de preference en mettant en ceuvre un filtre presse se presente 
avantageusement sous forme de billes senstblement spheriques, de preference 
25 d'une tailie moyenne d'au moins 80 pm. 

II est ^ noter que Ton peut egalement, apres la filtration, e une etape 
ulterieure du procede, rajouter au gdteau de filtration de la matiere seche, par 
exemple de la silice sous forme pulverulente. 

A Tissue du sechage. on peut proceder e une etape de broyage sur le 
30 produir recupere, notamment sur le produit obtenu par sechage de suspension 
presentant un taux de matiere seche superieur e 15 % en poids. La silice 
precipitee qui est alors susceptible d'etre obtenue se presente generalement 
sous forme d'une poudre, de preference de taille moyenne d'au moins 15 pm, en 
particulier comprise entre 15 et 60 pm, par exemple entre 20 et 45 pm. 
35 Les produits broyes e ia granulometrie desiree p uvent etre separes des 

eventuels produits non conformes au moyen par exemple de tamis vibreurs 
presentant des tailles de maille appropriees, et les produits non conformes ainsi 
recuperes etre renvoyes au broyage. 
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De meme. selon un autre mode de r6aJLsatipn de I'inventlon. la suspension d 

s6cher presente un taux de matiere s6che d'au plus 15 % en poids. Le s6chage 
est alors en general effectu6 au moyen d'un atomiseur d turbines. La silice 
precipit6e qui est alors susceptible d'etre obtenue selon ce mode de r6allsatlon 
5 de ( invention et de preference en mettant en oeuvre un filtre rotatif sous vide se 
presente generalement sous la forme d"une poudre, de preference de taille 
moyenne d'au moins 15 Mvn, en particulier comprise entre 30 et 150 pm. par 

exemple entre 45 et 120 \im. 

Enfin le produit s6ch6 (notamment d partir d'une suspension ayant un taux 
10 de matiere seche d'au plus 15 % en poids) ou broye peut. selon un autre mode 
de realisation de I'invention. etre soumis a une 6tape d agglomeration. 

On entend ici par agglomeration tout proc6d6 qui permet de lier entre eux 
des objets finement divises pour les amener sous la forme d'objets de plus 
grande taille et r6sistant mieux m6caniquement. 
15 Ces precedes sont notamment la compression directe, la granulation voi 

humide (c'est-a-dire avec utilisation d un liant tel que eau. slurry de silice. ...), 
I'extrusion et, de preference, le compactage d sec. 

Lorsque Ton met en oeuvre cette dernidre technique, il peut s'av6rer 
avantageux. avant de proc6der au compactage. de d6sa6rer (op6ration auss. 
20 appel^e pre-densification ou dfegazage) les produits pulv6rulents de mani6re & 
6liminer Pair inclus dans ceux-ci et assurer un compactage plus r6gulier. 

La silice pr6cipit6e susceptible d'etre obtenue selon ce mode de rdalisation 
de I'invention se pr6sente avantageusement sous la forme de granutes. d 
pr6f6rence de taille d'au moins 1 mm. en particulier comprise entre 1 et 10 mm. 
25 A Tissue de r§tape d'agglom6ration. les produits peuvent §tre calibr6s a une 

taille d6siree, par exemple par tamisage. puis conditionn6s pour leur utilisation 

future. , 
Les poudres. de meme que les billes. de silice pr6cipit6e obtenues par le 

proc6d6 selon I'invention offrent ainsi I'avantage. entre autre. d'acc6der de 
30 manifere simple, efficace et economique ^ des granules tels que pr6crt6s. 
notamment par des operations classiques de mise en forme, telles que par 
exemple une granulation ou un compactage, sans que ces derni6res n'entrainent 
de d6gradations susceptibles de masquer, voire annihiler. les bonnes propn6t6s 
intrins6ques attach^ s ^ ces poudr s ou ces billes. comme cela peut 6tre le cas 
35 dans I'art ant6rieur en mettant en oeuvre des poudres classiques. 

D'autres objets de I'invention consistent en de nouvelles silices pr6cipit6es 
ayant, de mani6re avantageuse, une bonne aptitude ^ la dispersion (et d la 
d6sagglomeration) et des propri6t6s renforgantes tr6s satlsfaisantes. en 
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particulier qui. utilis6es a titre de charge renforgante pour 6lastomdres.-confdre d 
ces demiers d'excellentes proprietes rhtelogiques tout en leur procurant de 
bonnes propri^t^s m6caniques. 

Ainsi, ii est maintenant propose, selon I'invention, une nouvelle silice 
5 precipit6e caract^risee en ce qu'elle pr§sente : 

- une surface specif ique CTAB comprise entre 90 et 250 m^/g, par exemple 
entre 120 et230 m^/g, 

- une surface spteifique BET comprise entre 90 et 250 nri2/g, par exempie 
entre 120 et 240 m2/g, 

10 - une prise d'huile OOP inferieure d 300 ml/IOOg. de pr^f^rence comprise 

entre 200 et 295 ml/1 OOg, 

- une teneur en zinc comprise entre 1 et 5 % en poids. de pr6f6rence entre 
1 ,5 et 4 % en poids, 

et en ce que le nombre N de molecules d'acide st6arique consommes par nm* 
15 de surface de siiice, lorsque I'on fait reagir de I'acide st6arique avec de ladite 

sliice dans du xylene pendant 2 heures d 120 ''C. est d'au moins 1. de pr6f6rence 

d'au moins 1.2. en particulier d'au moins 1.5. 

La silice selon I'invention pr^sente. de mani^re pr6f6r6e, une teneur en zinc 

comprise entre 1 ,5 et 4 % en poids ; cette teneur peut dtre notamment comprise 
20 entre 1.5 et 2.5 % en poids. 

Une des caract6ristiques essentieties de la silice pr6cipit6e selon rinventlon 

est sa consommation. en milieu moddte (le xylene), d'un ingredient de 

vulcanisation du caoutchouc d'acide st^arique). 

La Oemanderesse a ainsi constat6 que les silices prdcipitdes pr6sentant un 
25 nombre N particulier, en combinaison avec les autres caract^ristiques 

mentionnees dans le present expose, permettaient notamment de conf6rer aux 

6lastom6res d'excellentes propriet6s rh^ologiques tout en leur procurant des 

proprietes mecaniques satlsfaisantes. 

Pour determiner cette caracteristique (nombre N), on fait r6agir de I'acide 
30 stearique en presence de la siiice dans du xylene, pendant 2 heures e 120 **C. 

Puis, on dose par spectrometrie infra-rouge (IR) la quantite d'acide stearique 

restant dans le xylene apres reaction ; on peut alors deduire la quantite d'acide 

stearique qui a ete consommee par la silice, et done le nombre N de molecules 

d'acide stearique consommees par nm' de surface de la silice. 
35 On decrit plus precisement ci-dessous le mode operatoire utilise pour 

determiner cette caracteristique. 
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on aloute 60.2 g (soit 70 ml) de xyl6ne dans un ballon contena^^^^ g 
d'acide XTquef on bouche la ballon, puis on ,e place sous ag.tat.on 

magn6tique pendant quelques minutes. 
On aiouteensulte 12.04 gdesilice. 
S p ace le ballon dans un bain dKulle . 120 -C. sous rellux (en y adapU 

un r..rlg'ranO. On n,e. alors le ballon sous ag»a.lon '^^^ "^'^ 
lOSmn Puis on arrSte ragHation et on laisse encore le ballon dans le bain 
ZZ'^^S n,n. La Lee .o«.le de la reaction . 120 "C es. done de 2 

tieures. . j... :i_ 

in On retire Ier6frig6rantet on sortie ballon du bam dhuile. 

Z te le contlnu du ballon sur un sys..n,e de microfi^ration (ensemWe 

MILLIPORE avec liltres 4 membranes DURAPORE en fluon,re de polyv.nyl.d6ne 

OnlTenT^:^^^^^^ ^0 g de «yl.ne. 10 g du «ltra. obtenu : on ob«ent une 

p;a,l.lemen,. on prepare des solutions .talon d'acide J« J» 
xylene (ayant un taux dacide st^rique inf6rieur 4 2 % en masse) et on real«e 
I so^t^s IR (de 400 a 4000 on-) de chacunes d'entro e^tes Le p« 
caraS^e de racide stearique se situe a 1710 cm -. L'amplitude de ce p«: 
20 asSX d'ac^e stearique de la soIuIkk. pemiet de tracer -a drone du taux 
d acide st^ar-ique de la solu«on en lonction de 1'absorba.ice IR a 1710 cm - . par 

caraJ?.riC de facide stear«,ue ramenee . ''^^-t"" *f ^ 
7^^^ oermet de determiner le taux tfacide stearique presente dans la 
" ::rsTen''renantcomptede,a.as^^^^^^^^^^^ 

rr:;^d^dVst^r:^^^^^^^^^^ - - — - 

2^ sen^rtaux decide stearique Initial e. du taux d'acide stearique apc.s 
30 f^Lt ^n fcelui-ci «ant le taux a acide stearique du liltrat) . On d.tem„ne al«s le . 
nomb" N de molecules d ecide st.arique ccnsommees par nm' de surlace de la 

'''"\e Zinc comenu dans la silice precipi.ee selon nnvention n'est pas^ 
manie^ pr^^^e, sous lorme cristallisee. mais se pr^ente plutot sous torme 

o.. amnrnhP (ceci oeut §tre d6termin6 par diffraction des rayons X). 

3S <p,,„,,e) de nnvention, silice precip«.e presente : 

une surface sp.ci«que CTAB comprise entre 90 et 185 m^/g. en part.ul.er 
120 et 185 m=/g. par exemple entre 140 et 180 m^/g. 
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- un diamdtre median (0s o). a pr6s d6sagglom6ration aux ultra-sons. 

inf^rieur d 4 pm, de pr6f6rence inf^rieur d 3 pm. 

- un facteur de d6sagglom6ration aux ultra-sons (Fq) sup6rleur d 6 ml. de 
prdf^rence supdrieur d 10 ml. 
5 Le diamdtre median (Osq). aprds d6sagglom6ration aux ultra-sons, d la 

siiice pr6cipit6e selon cette variante de I'Invention peut dtre Infdrieur d 2,8 \sm, 
par exempie inf^rieur d 2,5 pm. 

Le facteur de d6sagglom'6ration aux ultra-sons (Fq) de la silloe pr6cipit6e 
selon cette variante de t'inventlon peut 6tre sup6rieur d 11 ml. par exempie 
10 sup^rieur d 14 ml. 

La surface speciflque BET de la siiice precipitee selon cette variante de 
I'invention est comprise, en g6n6ral, entre 90 et 195 m2/g, en particulier entre 120 
et 195 m2/g. par exempie entre 150 et 190 m^/g. 

Selon une autre variante de I'invention. la siiice pr6cipit6e pr6sente : 
15 - une surface sp6cifique CTAB sup6rieure d 185 m^/g et inf6rieure d 

220 m2/g, 

- un diamdtre median (Osq). apr^s d6sagglom6ration aux ultra-sons, 
inf^rieur d 7 \im, de pr6f6rence infdrieur d 5.5 pm. 

Le diamdtre mddian (0so)» apr^s d6sagglom6ration aux ultra-sons, de la 
20 siiice prteipitte selon cette variante de i'invention peut dtre inf6rieur A 4 pm. 

Le facteur de d^sagglom^ration aux ultra-sons (Fp) de la siiice pr^ipit^e 
selon cette variante de I'invention peut §tre sup^rieur & 6 ml. 

La surface sp6cifique BET de la siiice pr6cipit6e selon cette variante de 
rinvention est comprise, en g^n^ral. entre 185 et 230 m2/g. 
25 Selon un mode particulier de realisation de I'invention, une des 

caract^rlstiques de la siiice peut egalement r^sider dans la distribution, ou 
repartition, du volume poreux, et notamment dans la distribution du volume 
poreux qui est g6ner§ par les pores de diam^tres inf^rieurs ou 6gaux d 400 A. Ce 
dernier volume correspond au volume poreux utile des charges qui sont 
30 employees dans le renforcement des 6lastom6res. L'analyse des porogrammes 
montre qu'alors la siiice selon un mode particulier de I'invention possdde une 
distribution poreuse telle que le volume poreux constitud par les pores dont le 
diam6tre est compris entre 175 et 275 A represente au moins 50 %. par exempie 
au moins 60 %, du volume poreux constitu6 par les pores de diamdtres infdrieurs 
35 ou 6gaux d 400 A. 

Selon une variante trds pr6f6r6e de I'invention, la siiice possdde un rapport 
surface sp6cifique BET / surface sp6cifique CTAB compris entre 1,0 et 1,2, c'est- 
d-dire qu'elle presente de preference une faible microporosite. 
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t 9,0. 



[e pH de la silice selon I'invention est. en g6n6ral. cbmpris entr 8.0 

"irsirrrn peuve. se presenter sous torme de poudre. de 

•H^mL sDh6riques ou. eventuellement. de granules et sont 
'"l^rnTcr^t^^^^^^^ Pue. tout en ayant une taiUe relativament 

, ''o^Css^den.. de «.an.*re pr.«r*e. une pnse tfnuHe OOP comprise en» 
'"'irjT^t remplissaoe . .ass. <OBT) --e^ ^ 

n n,«ins 2 5 cm3/g et plus particullerement. compris entre 3 et 5 cm3/g. 
0 moms 2.5 cm /g. ei, piui. h H «H»onir im tr6s bon compromis mise n 

EHes permettent notamment dobtenir un tres oon 

est determin6e selon la norme NF X 1 1 507 (decemore h 

-r=rera:r:=:rrd--^^^^ 

35 est. en g.n.ra,. d au .ens 0,17. e. par e-P^^;;;^P--;-^f «^^„„,„, 
Bles pr sentent habituellement on volume poreox iota 
2.5 cm3/g. et plus particuli^ement. compris entre 3 et 5 cm /g. 
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Co mme indiqu6 c i-avant. une telle sillce sous forme d_J>i!ies_30nsiblement 
sph6riques. avantageusement pleines, homogdnes, peu poussidrantes et de 
bonne coulabllit6, pr6sente, de pr6f6rence, une tr6s bonne aptitude d la 
d6sagglom6ration et d la dispersion. En outre, elle pr6sente de bonnes 
5 propri6t6s renforgantes. Une telle silice constitue ^galement un prdcurs ur 
privil6gl6 pour la synthase des poudres et des granul6s selon I'invention. 

Une telle silice sous forme de billes sensiblement sphdriques constitue une 
variante tr6s avantageuse de I'invention. 

Les dimensions des granul6s selon I'invention sont pr6f6rentiellement d'au 
10 moins 1 mm, en particulier comprises entre 1 et 10 mm, selon I'axe de leur plus 
grande dimension (longueur). 

lis possddent. de manidre pr6f6r6e. une prise d'hulie DOP comprise entr 
200 et 260 mi/1 OOg. 

Lesdits granules peuvent se presenter sous des formes les plus diverses. A 
15 titre d'exemple. on peut notamment citer les formes sph6rique. cylindriqu , 
parail6l6pip6dique, de pastille, de plaquette. de boulette, d'extrudd d section 
circulaire ou polylob6e. 

La density de remplissage d rstat tass6 (DRT) desdits granules est en 
g6n6ral d'au moins 0.27 et peut aller jusqu'd 0.37. 
20 lis pr^sentent g6n6ralement un volume poreux total d'au moins 1 cm^/g, t. 

plus partlculldrement. entre 1 .5 et 2 cmVg. 

Les silices selon I'invention, notamment sous forme de poudre, de billes 
sensiblement sph6rlques ou de granul6s, sont de pr6f6rence pr6par6es selon 
I'une des variantes appropri6es du proc6d6 de preparation conforme & I'invention 
25 et dterit pr^^demment. 

Les silices selon I'invention ou pr6par<§es par le proc6d6 selon I'invention 
trouvent une application particuiidrement int6ressante dans le renforcement d s 
6lastom§res, naturals ou synth6tiques. Elles confdrent d ces 6lastom6res 
d'excellentes propri6t6s rh6ologiques tout en leur procurant de bonnes propri6t6s 
30 m6caniques et, en g6n6ral, une bonne resistance & I'abrasion. De plus, ces 
etastomeres sont alors de preference sujets & un echauffement reduit. 

L'invention est done egalement relative d I'utilisation de ces silices pour 
ameiiorer les proprietes rheologiques (illustr6es, par exemple, par la consistence 
MOONEY, le couple mini) des eiastomeres. 
35 Les exemples suivants illustrent I'invention sans toutefois en limiter la 

portee. 

EXEMPLE 1 (comparatif) 
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on prepare une sillce (r6f6renc6e AD conform6ment ^ "•exemple 12 de la 
demande 'e brevet europ^en EP-A-0520862 (n- de d.pat 92401677^- 
Les caract^ristiques de la silice obtenue A1 sous forme de b.lles 
5 sensiblement sph6riques sent les suivantes : 

- surface specif ique CTAB 

- surface sp6cifique BET _ 

- prise d'huile DOP 
10 - teneur pondferal en zinc 

- volume poreux VI represent6 

-1 M^Annk 0.90cm*yg 
par les pores de d s 400 A 

- volume poreux V2 represents 
par les pores 175 A ^ d < 275 A Ifj"^ '^ 

15 - rapport V2A/1 



20 



25 



30 



276 ml/1 OOg 
< 0,005 % 



61 % 
6.5 



35 



- pH 

-taillemoyennedespartioules 260 um 

L e nombre N de molecules d acide stterique consommes par * 
surtact deTle. lorsque I'on lart r^agir de racide st^arique avec de ,^..e s-bce 
Allans du xy„;e pendant 2 heures a 120 -C ,con.om,^en, au mode 
opSratoire exposfe dans la description) est *gal a 0,5. 

on soumet la silice A1 au test de d*sag9lon,ara«on tel que d6f.n. 

(O^ ^4 3 Mm e. un .acteur de d.sagg.on,era«on aux uitra-sons <F^ de 6.5 mi. 
pyPMPi g 2 

Oans un r.acteur en acie, inoxydable muni <fun systame d'agitation par 
hSiices et d'un chautlage par double enveloppe, on introdu* : 

- 624 litres d'eau 

:;;o"rs%tS;te de sodium aqueux. pr^e^nt un rapport pondaral 
SiO^Nap agal 4 3.45 et une densite 4 20 'C 6gal a 1 .230. 
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La concentration en silicate exprim6e en SiOs^dans le pied de cuv initial est 

alors de 79 g/l. Le melange est alors port6 d une temperature 80 *C tout en le 
maintenant sous agitation. On y introduit alors. d un d6bit de 7,0 l/mn. de I'acide 
suifurique dilue de densite d 20 *'C 6gale ^ 1,050 jusqu'd obtenir dans le milieu 
5 reacfionnel une valeur de pH (mesur^e d sa temperature) ^gale d 8,0. La 
temperature de la reaction est de 80 *C pendant les 30 premieres minutes ; elie 
est ensuite portee de 80 ^ 94 "C en 15 minutes environ, puis maintenue d 94 *C 
jusqu'ei la fin de la reaction. 

On introduit ensuite conjointement, pendant 30 minutes, dans le milieu 
10 reactionnel, du silicate de sodium aqueux du type d6crit ci-avant, d un d6bit de 
2.4 l/mn. et de facide suifurique egalement du type d^crit ci-avant, ^ un debit 
reguie de maniere d maintenir le pH, pendant ia periode d'introduction. d une 
valeur constamment egale d 8.0 ± 0,1 . 

Apres cette addition simultanee, on y introduit ensuite, pendant 12 minutes, 
15 a un debit de 9.3 l/mn. une soulution aqueuse contenant 85 g/l de sulfate de zinc. 
A Tissue de cette addition, on introduit dans le milieu reactionnel une solution 
aqueuse contenant 180 g/l de soude, jusqu'e ce que le pH du milieu reactionnel 
soit 6gal d 8,0. 

On arrete ensuite rintroduction de soude et on maintient le milieu 
20 reactionnel pendant 10 minutes sous agitation. 

Puis on introduit de I'acide suifurique du type decrit ci-avant, jusqu'd ce que 
le pH du milieu reactionnel soit egal d 7,1. 

On arrete ensuite rintroduction d'acide et on procede & un mOrissement du 
milieu reactionnel pendant 5 minutes e une temperature de 94 *C. 
25 La duree totale de la reaction est de 128 minutes. 

^ On obtient ainsi une bouillie ou suspension de silice precipitee qui est 

ensuite filtree et lavee au moyen d'un filtre presse. 

Le geteau obtenu est ensuite fluidifie par action mecanique et chimique 
(ajout simuttane d'acide suifurique et d'une quantite d'aluminate de sodium 
30 correspondent e un rapport ponderal Al/SiOg de 0,20 %). Apres cette operation 
de deiitage. la bouillie resultante. de pH egal e 8,4 et de perte au feu egale d 78.0 
% (done un taux de matiere seche de 22,0 % en poids). est atomisee au moyen 
d'un atomiseur k buses. 

Les caracteristiques de la silice obtenue PI sous forme de billes 
35 sensiblement spheriques sont alors les suivantes : 

- surface specif ique CTAB 151 m^/g 

- surface specif ique BET 158 m^/g 
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-i.u i^r^oD 262 ml/1 OOg 

- prise d huile DOP . 

- teneur pond6ral en zinc ^ 
. volume poreux VI represents 

parlesporesdeds400 A 0.92cm3/g 

- volume poreux V2 repr6sente 

par les pores 175 A S d < 275 A 0,47 em^/g 

. rapport V2A/1 f * 
-pH 

- taille moyenne des partioules 260 |im 



Le nombre N de molecules dacide stearique consomm6es par """^e 
surtace de sUioe. lorsque .'on lai. r^agir de I'acide st^arique aveo de U.d«e s.l«e 
PI dans du xyl^e pendant 2 heures 4 120 -C (conlormSment au mode 
opiratoire expos6 dans la description) est 6gal d 1 ,2. 

on soumet la silice P1 au test de d6sagglom6rat,on tel que d«.n. 
pr6c6demment dans la description. „ ^i,™*,™ median 

Apr^s dssagglomsration aux ultra-sons, elle prtsente un "'f *f 

(0^r?2 pn, et un .acteur de d^saggtom^ration aux ultra-sons (F^ de 14.1 ml. 

Cet exemple lllustre I'utilisatioo et le comportement d une silice selon 
silice non contorme . ^invention dans une ,ormu.at,on pour 

caoutchouc industriel. 

^ On utilise la formulation suivante (les parties sont exprimSes en poids) : 

- Caoutchouc SBR 

- Caoutchouc KBR01 «) 25 

- Caoutchouc natural SMR5L 25 
30 - Silice 

- ZnO actif «> 

- Acide stearique 

- 6PPD <*> 

- CBS <» 
35 - DPG <® 

Soufre <^ 



51 
1.82 
0.35 
1.45 

1.1 
1.4 

0.9 



. Silane X50S «) ^-^^ 
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(1) Copolymdre styr^ne butadidne solution type Buna VSL 1955 S25 

(2) Polybutadi6ne 

(3) Oxyde de zinc quality caoutchouc 

(4) N-(dim6thyl-1 ,3 butyl)-N'-ph6nyl-p-ph6nyl6ne diamine 

(5) N-cyclohexyl 2-benzothia2yl sulfanamide 

(6) Oiph^nyl guanidine 

(7) Agent vulcanisant 

(8) Agent de couplage siiice/caoutchouc (produit commercialism par la Soci6t6 

DEGUSSA) 

Les formulations sont pr6par6es de ia manidre suivante : 



Dans un mdlangeur interne (type BANBURY), on introduit dans cet ordre et 
aux temps et temperatures du melange indiqu6s entre parentheses : 
15 - du SBR. du KBR01 et du caoutchouc naturel {%){60 "C) 

' le X50S et les 2/3 de la silice (t^ + 1 mn)(80 ®C) 
- le ZnO, I'acide st6arique. le 6PPD et 1/3 de la silice (t^ + 2 mn)(100 *C) 

La d6charge du meiangeur (tombee du melange) se fait quand la 
20 temperature de la chambre attaint 165 (c'est-e-dire, d peu pr6s t^ + 5 mn 
15 s). Le melange est introduit sur un meiangeur e cylindres, maintenus d 30 *C, 
pour y etre calandre. Sur ce meiangeur. on introduit le CBS, le DPG et le soufre. 

Apres homogeneisation et trois passages au fin. le melange final est 
calandre sous la forme de feuilles de 2,5 e 3 mm d'epaisseur. 
25 Les resultats des essais sont les suivants : 

1- Proprietes rheologioues 

Les mesures sont realisees sur les formulations e retat cru. 
30 Les resultats sont reportes dans le tableau I ci-dessous. On a indique 

I'appareillage utilise pour conduire les mesures. 



TABLEAU I 





A1 


PI 


Consistence MOONEY 


105 


92 


Couple mini (In.lb) ^ 


25.0 


20.8 
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(1) Viscosimetre MOO NEY MV 2 000E (mesure de Mooney Large (1+4) ^ ^00''C) 

(2) Rheorndtre MONSANTO 1 00 S 

La formulation obtenue S partir de la silice selon linvention conduit aux 

valeurs les plus faibles. „A»anri*.«i 
Ceci traduit une plus grandc facilite de mise en oeuvre des melanges 
DT^pares d partr des silices selon l invention. en partioolier au n«eau d s 
^e^ons d extmslon e, de calandrages souven. r^.is.es lors de ^ oon^on 
rcomposltions elas.on,eriques (moindre d^pense d'energ,e P°"; -"^fj" 
oeovre le melange, plus grande tacillt^ d injeclion lors du melangeage moindre 
gontlement en tili4re lors de l extruston. moindre retralt au calandrage....). 

? PrWirif meraninues 

Les mesoressonlrSaliseessur les formulations vulcanis^es. 

U vul^an.sa.«.n est realisee en portant les formulations . 150 -C pendant 

40 minutes. 

Les normes suivantes ont ete utilis6es : 

ji^jiasaon (r6sistance la rupture, allongement a la rupture) 
NFT 46-002 ou ISO 37-1977 
(ii> mni'i Tift r^V'^^'^^f'** ^ rahraslon 
DIN 53-516 

Les resultats obtenus sont consignes dans le tableau II c.-dessous. 

T/^R' FAU II 



30 



(i)fissais. 




Rfesistance abrasion ( mm^) <^> I — 52_ 

<1, ,a valeur mesoree est la perte a l abrasion : plus elle est talble e. meilleure est 
la resistance d l abrasion. 

Ces dern,ers r^,sultats montrent le bon effet de renforcement conf^re par la 

""^^rsr'rrt conduisant . des propH.t.s rt,.ologi<,ues nettement 
meilleures. .a sil«e seton rinvention procure des propn«.s mecanlques au mo.ns 
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s ensiblem ent 6quivalentes. voire meme meilieure5_que_ce!ies obt nues avec la 
silice de I'art ant6rieur. 

Le haut pouvoir renforgant de ia silice selon I'invention est confirm^ par les 
valeurs 6iev6es obtenues pour la r6sistarice d ia rupture et raliongement d la 
5 rupture. 

De plus, on note que la silice selon I'invention prSsente un comportement 
satisfaisant au niveau de la resistance k I'abrasion. 

3- ProDri6tes dvnaminijfts 

10 

Les mesures sont realisees sur ies formulations vulcanisdes. 

La vulcanisation est obtenue en portent les formulations d 150 *C pendant 
40 minutes. Les r6sultats (illustrant la tendance d I'fechauffement) sont reportes 
dans le tableau III ci-dessous (plus la valeur est faible, moindre est la tendance d 
15 I'^chauffement). On a indiqu6 I'appareiltage utilise pour conduire ia mesure. 



TABLFAHIII 





A1 


PI 


Tanaente delta 70 'C 


0.140 


0.125 



20 (1) Visco-elasticimetre INSTRON 

La tendance ^ Techauffement obtenu ^ partir de la silice seion Tinvention est 
assez faibie. 
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ppYPMpinATiONS 

1/ Proc6d6 de preparation de silice pr6ciplt6e du type comprenant la reaction 
d-un Silicate avec ur. ager^t acldmant ce par quoi Tor, obtier^t une -"-P--°"^^ 
Since pr^cipnee. puis la separation et le s^chage de cette suspension, dans 
lequel on realise la precipitation de la maniere suivante : 

(i) on forme un pied de cuve initial comportant un silicate et un electrolyte 
,a CO entration en silicate (exprimee en SiO.) dans Jed. P^^^^^^J^ 
etant interieure ^ 100 g/l et la concentration en electrolyte dans ledrt p.ed de ouve 
initial etant interieure a 17 g/l, 

00 on aioute fagent acidHiant audit pled de cu« i^'i I'oMention d-une 
valeur du pH du milieu rfeactionnel d au molns environ 7, 

(iii) on aioute au milieu rtactlonnel simultan*ment de I'agent acldlfiant et un 

silicate, 

et dans lequel on sSche une suspension prSsentant un taux de mati^re s6che 
d'au plus 24 % en poids, 

carac^rls* en ce que ledi. proc*de comprend une des deux op^ations (a) ou (b) 

25 suivantes : 

(a) on aioute apres I'Stape (iii). au milieu reactionnel au moins un compos* 
du Zinc ^Hn agent basique, et. lorsque ladte separation compote une 
Z^n n demage du g.,eau issu de cette titration, led* d««age est de 

30 pl^rnce eftectu. en presence d au moins un compos, de ra.um,n.um. 

(b) on aioute. apres I Wape (iii). au milieu reactionnel simultanement un 
35 p^felce e«ectue en presence d'au moins un compose de ralum,n,um. 
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2/ Proc6d6 selon la reven dtcation 1, comprenant ia reaction d'un sHicat avec 
un agent acidifiant ce par quo! I'on obtient une suspension de silic pr6cipit6e. 
puis la separation et le s6chage de cette suspension, dans fequel : 

5 - on realise ia precipitation de la manidre suivante : 

(i) on forme un pied de cuve initial comportant un silicate et un electrolyte, 
la concentration en silicate (exprimee en SiOg) dans ledit pied de cuve initial 
etant inferieure d 100 g/l et la concentration en electrolyte dans ledit pied de cuve 

10 initial etant inferieure d 17 g/i, 

(ii) on ajoute I'agent acidifiant audit pied de cuve jusqu'd I'obtention d'une 
valeur du pH du milieu reactionnel d'au moins environ 7, 

15 (iii) on ajoute au milieu reactionnel simultanement de I'agent acidifiant et un 

silicate. 

- puis, on effectue les etapes successives suivantes : 
20 (iv) on ajoute au milieu reactionnel au moins un compose du zinc. 

(v) on ajoute au milieu reactionnel un agent basique, de preference jusqu'e 
I'obtention d'une valeur du pH du milieu reactionnel comprise entre 7,4 et 10, en 
particulier entre 7,8 et 9. 

25 

(vi) on ajoute au milieu reactionnel de I'agent acidifiant. de preference 
jusqu'e I'obtention d'une valeur du pH du milieu reactionnel d'au moins 7, en 
particulier comprise entre 7 et 8,5, 

30 - la separation comporte une filtration et un deiitage du gSteau issu de la 
filtration, le deiitage etant effectue en presence d'au moins un compose de 
I'aluminium, 

- on seche une suspension presentant un taux de matiere seche d'au plus 24 % 
35 en poids. 

3/ Precede selon la revendication 2, caracterise en ce que, entre I'etape (iii) et 
retape (iv), on ajoute au milieu reactionnel de I'agent acidifiant, de preference 
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jusqu ^1 robtention d'une vale ur du pH du milieu r6actionnel comprise entr 3 t 
6,5. 

4/ Proc6d6 selon la revendicatlon 1. comprenant la r6action d'un silicate avec 
5 un agent acidlfiant ce par quoi Ton obtient une suspension de silice P^6c'prt6e 
puis la separation et le s6chage de cette suspension, dans lequel on r6al.se la 
prfecipitation de la mani§re suivante : 

(i) on forme un pled de cuve initial comportant un silicate et un 6lectrolyt 
10 la concentration en silicate (exprim^e en SiO,) dans ledrt pled de cuve .nrt.^ 

6tant lnf6rieure ^ 100 g/l et la concentration en electrolyte dans ledrt pied de cuve 
initial 6tant inf6rieure ^ 1 7 g/l. 

(ii) on ajoute lagent acidlfiant audit pled de cuve jusqu'i I'obtention d'un 
15 valeur du pH du milieu reactionnel d'au moins environ 7. 

(iii) on ajoute au milieu reactionnel simultan6ment de I'agent acidHiant et un 

silicate. 

20 (IV) on ajoute au milieu r6actionnel simultan6ment un silicate et au moins un 

compose du zinc, 

et dans lequel on sSche une suspension prSsentant un taux de matiSre s6che 
d'au plus 24 %. 

^ 5/ ProcM* selon la revendicatlon 4. caract6ris6 en ce que. aprts r6tape <M. 
on ajoute au mUieu rSactionnel de I'agent acidlfiant. 

6/ Proc^d* selon l une des revendications 4 et 5. caract6ris6 en « qu 
30 separation compose une filtration et un deiitage du g«eau 

dsLge 6tant eWectu^ en presence tfau moins un compose de lalum«,um. 

7, Procede selon Tune des revendications 1 a 6. caractSrisfe en ce que 
quant7. de compos, du zinc utilis.e est telle que ^ silice pr.c.p«ee pr.par.e 
35 contient entre 1 et 5 % en poids de zinc. 

8/ ProcSd. selon rune des revendications 1 t 7. caract^ris. en ce que le 
l,pos6 du Zinc est un sel organique ou inorgan-que du zinc, le sel organique 
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6tant de prdf^rence choisi parmi les sets d'acide s carbox yliques ou 
polycarboxyliques, et le sel inorganique 6tant de pr^fdrence choisi paimi ies 
halog^nureSp les oxyhaiog6nures, les nitrates, les phosphates, les sulfates et les 
oxysiilfates. 

5 

9/ Proc6d6 salon Tune des revendications 1^8, caract6ris6 en ce que le 
compost de zinc est un sulfate de zinc. 

10/ Proc6d6 selon I'une des revendications 1^9, caract6ris6 en ce que le 
10 compose de raluminium est un aluminate de m6tal alcaiin. 

11/ Proc6d6 selon Tune des revendications 1 ^ 10. caract6ris6 en ce que le 
compost de raluminium est un aluminate de sodium. 

15 12/ Procddd selon Tune des revendications 1^11, caract6ris6 en ce que iadite 
separation comprend une filtration effectuSe au moyen d'un filtre presse. 

13/ Procddd selon Tune des revendications 1^12, caracterisd en ce que ledit 
stehage est affectum par atomtsation. 

20 

14/ Proc6d6 selon la revendication 13» caract6rise en ce qu*on sdche une 
suspension pr6sentant un taux de mati^re s^che sup6rieur d 15 % en poids, de 
preference superieur ^ 1 7 % en poids. 

25 15/ Procede selon I'une des revendications 12 14, caracteris6 en ce que ledit 
sechage est effectue au moyen d*un atomiseur d buses. 

16/ Precede selon I'une des revendications 12 d 15, caracterise en ce que le 
produit seche est ensutte broye. 

30 

17/ Precede selon la revendication 16« caracterise en ce que le produit broye 
est ensuite agglomere. 

18/ Precede selon la revendication 13, caracterise en ce qu'on seche une 
35 suspension presentant un taux de matiere seche d'au plus 15 % en poids. 

19/ Precede selon la revendication 18, caracterise en ce que le produit seche 
est ensuite agglomere. 
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20/ Silice pr6ciplt6e susceptible d'etre obtenue par le proc"6d6 selon I'une des 
revendicatlons 1 d 19. 

5 21/ Sillce pr6cipit6e caract6ris6e en ce qu'elle pr6sente : 

- une surface sp6crfique CTAB comprise entre 90 et 250 m2/g. 

- une surface sp6cifique BET comprise entre 90 et 250 m2/g. 

- une prise d'huile DOP inf6rieure k 300 ml/IOOg. 

10 - une teneur en zinc comprise entre 1 et 5 % en poids, 

et en ce que le nombre N de molecules d'acide st6arique consomm6es par nm- 
de surface de silica, lorsque Ton fait r6agir de I'acide st6arique avec de ladite 
silice dans du xyl6ne pendant 2 heures d 1 20 «C. est d'au moms 1 . 

221 Silice selon la revendication 21. caract6ris6e en ce que le zinc n'est pas 
sous lorme crlstallis6e. 

23/ Silice selon l une des revendications 21 et 22. caract6ris6e en ce que N est 
20 d'au moins 1 .2. de pr§f6rence d'au moins 1 .5. 

24/ Since selon Tune des revendications 21 a 23. caract6ris6e en ce qu elle 
pr6sente une teneur en zinc comprise entre 1 .5 et 4 % en poids. 

25 25/ Silice selon I'une des rendications 21 ^ 24. caract6ris6e en ce qu'elle 
pr6sente : 

- une surface specilique CTAB comprise entre 90 et 1 85 m2/g. 

- un diam^tre median (0so). apr6s desagglomdration aux ultra-sons. 
30 inf^rieur ^ 4 pm. de pr6t6rence inf^rieur ^ 3 pm. 

- un facteur de desagglomeration aux ultra-sons (F^) supeneur d 6 ml. de 

pr6ference superieur a 10 ml. 

26/ Silice selon I'une des rendications 21 a 24. caracterisee en ce qu'elle 
35 pr6sente : 

. une surface sp6cif.que CTAB sup^rieure 4 185 m=/g et inf«,rieure 4 
220 m2/g. 
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- un diamStre median (Ogq), apr6s d6sagglom6ration aux uftra-sons, 
inf^rieur ^ 7 \im, de pr6f6rence infdrieur d 5.5 pm. 

27/ Silice selon I'une des revendications 21 d 26. caract6ris6e en ce qu'elle 
5 possdde une prise d'huile OOP comprise entre 200 et 295 ml/1 OOg. 

28/ Silice selon I'une des revendications 21 & 27. caract6ris6e en ce qu'elle 
possdde une distribution poreuse telle que le volume poreux constltu6 par les 
pores dont le diamStre est compris entre 175 et 275 A repr^sente au moins 50 % 
10 du volume poreux constitu6 par les pores de diam^tres inf6rieurs ou 6gaux d 
400 A. 

29/ Silice selon I'une des revendications 21 d 28. caract6ris6e en ce qu'elle se 
prdsente sous forme de billes sensiblement sph6riques de tallle moyenne d'au 
15 moins 80 \im. 

30/ Silice selon la revendication 29, caract6ris6e en ce que ladite taille 
moyenne est d'au moins 100 pm, en particulier d'au moins 150 pm. 

20 31/ Silice selon I'une des revendications 21 d 28, caract6ris6e en ce qu'elle se 
pr6sente sous forme de poudre de taille moyenne d'au moins 15 pm. 

32/ Silice selon I'une des revendications 29 S 31, caract6ris6e en ce qu'elle 
poss^de une prise d'huile DOP comprise entre 240 et 290 ml/IOOg. 

25 

33/ Silice selon I'une des revendications 21 d 28. caract6ris6e en ce qu'elle se 
pr^sente sous forme de granules de taille d'au moins 1 mm. 

34/ Silice selon la revendication 33 caract6risee en ce qu'elle possdde une 
30 prise d'huile DOP comprise entre 200 et 260 ml/IOOg. 

35/ Utilisation comma charge renforgante pour 6lastom6res d'une silice obtenue 
par le precede selon I'une des revendications 1 d 19 ou d'une silice selon I'une 
des revendications 20 d 34. 

35 

36/ Utilisation d'une silice obtenue par le proc6d§ selon I'une des 
revendications 1 A 19 ou d'une silice selon I'une des revendications 20 ^ 34 pour 
am^liorer les propri6tes rheologiques des 6lastom6res. 
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